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§0 疑問の発生 
原子軌道や分子軌道࡟電子ࢆ配置ࡋࡓ結果生ࡌࡿ電子状態ࢆ表ࡍ term(㡯)ࢆ決ࡵࡿ手㡰ࡣ，
多ࡃࡢ分子分ග学や量子化学ࡢテキスト࡟記ࡉࢀ࡚いࡿ。ࡓ࡜えࡤ，原子ࡢ異࡞ࡿ p 軌道࡟2
個ࡢ電子ࢆ配置ࡋࡓ場合(配置 2p ࡛ࡣ࡞ࡃ配置 pp)，軌道࡟関ࡋ࡚ࡣ， 11 =l , 12 =l ࡼࡾ
2,1,0=L ࡜࡞ࡿ࠿ࡽ S, P, D 状態ࡀ生ࡌ，スピン࡟関ࡋ࡚ࡣ， 211 =s , 212 =s ࡼࡾ 1,0=S ࡜
࡞ࡿ࠿ࡽ1重㡯࡜3重㡯ࡀ生ࡌࡿ1。ࡇࢀࡽࡢ軌道࡜スピンࢆ組ࡳ合わࡏ࡚得ࡽࢀࡿ S1 , S3 , 
P1 , P3 , D1 , D3 ࡀ全 term ࡛あࡿ。ࡋ࠿ࡋ，2個ࡢ電子ࢆྠࡌ p 軌道࡟配置ࡍࡿ࡜(配置 2p )，
Pauli 原理࡟ࡼࡾ S3 , P1 , D3 ࡀ禁Ṇࡉࢀࡿࡓࡵ S1 , P3 , D1 ࡋ࠿生ࡌ࡞い。ࡇࡢ理⏤ࡣ，p 軌
道ࢆ構成ࡍࡿ3ࡘࡢ成分( 1,0,1−=lm )࡟αスピン( 21=sm )࡜βスピン( 21−=sm )2ࢆ書ࡁ込ࢇ
࡛ࡳࢀࡤ容易࡟理解࡛ࡁࡿ3。分子ࡢ場合࡟ࡣ4，異࡞ࡿπ軌道࡟配置ࡋࡓ2個ࡢ電子(配置 2π ࡛
ࡣ࡞ࡃ配置ππ)ࢆ考えࡿ࡜， 11 =λ , 12 =λ ࡛あࡿࡇ࡜ࡼࡾ 221 =+ λλ , 221 −=−− λλ , 
021 =+− λλ , 021 =−λλ ࡢ4状態ࡀ生ࡌ5，2࡜−2ࡢ組࠿ࡽ 2=Λ ࡘࡲࡾ∆状態ࡀ࡛ࡁ，2ࡘࡢ0
࠿ࡽ +Σ 状態࡜ −Σ 状態ࡀ࡛ࡁࡿ。ࡇࢀࡣ，群論࡛ࡢ既約表現ࡢ直積 π⊗π ࡢ結果 +Σ , −Σ , ∆ࡀ
得ࡽࢀࡿࡇ࡜࡟対応ࡋ࡚いࡿ6。2個ࡢ電子スピン 211 =s , 212 =s ࢆ合成ࡋ࡚得ࡽࢀࡿ
1,0=S (スピン多重ᗘ 12 +S ࡣ，ࡑࢀࡒࢀ1࡜3)࡜組ࡳ合わࡏ࡚，全体࡛ +Σ1 , +Σ3 , −Σ1 , −Σ3 , 
∆1 , ∆3 ࡜いう6個ࡢ term ࡀ得ࡽࢀࡿࡇ࡜ࡣ原子ࡢ場合࡜ྠ様࡛あࡾ容易࡟理解࡛ࡁࡿ。࡜ࡇ
ࢁࡀ，ྠࡌπ軌道࡟あࡿ2個ࡢ電子(配置 2π )ࡢ場合࡟，Pauli 原理࡟ࡼࡗ࡚ +Σ3 , −Σ1 , ∆3 ࡀ禁
ࡌࡽࢀ，結果࡜ࡋ࡚ +Σ1 , −Σ3 , ∆1 ࡢ3ࡘࡢ term ࡀ生ࡌࡿ理⏤ࢆ理解ࡍࡿࡢࡣ(意外࡟)難ࡋい。
原子ࡢ場合࡜ྠ様࡟，π軌道ࢆ構成ࡍࡿ2ࡘࡢ成分(λ࡜ λ− )࡟個々ࡢ電子ࡢ分子軸方向ࡢスピ
ン角運動量( 21,21−=σ )7ࢆ書ࡁ込ࡴ࡜， Σ1 , Σ3 , ∆1 ࡜いう3ࡘࡢ term ࡀ生ࡌࡿࡇ࡜ࡣわ࠿
ࡿࡀ， Σ1 状態࡜ Σ3 状態ࡢ鏡映対称性( +Σ , −Σ ࡢいࡎࢀ࡞ࡢ࠿)ࢆ決ࡵࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁ࡞い状態
࡟陥ࡿ。言い換えࡿ࡜，分子軸方向ࡢスピン角運動量σ࡜分子軸ࢆ含ࡴ面࡛ࡢ鏡映操作ࡢ関連
ࡀ୙明࡛あࡿࡢ࡟ࡶ࠿࠿わࡽࡎ，࡞ࡐ電子状態ࡢ鏡映対称性ࡀスピン多重ᗘ࡟連動ࡋ࡚決ࡲ
                                                  
1 il ࡣ電子 i ࡢ軌道角運動量量子数，L ࡣ電子ࡢ全軌道角運動量量子数， is ࡣ電子 i ࡢスピン角運動量量子数，S
ࡣ電子ࡢ全スピン角運動量量子数࡛あࡿ。 
2 lm ࡣ電子ࡢ軌道角運動量ࡢ1ࡘࡢ軸(z 軸)方向࡬ࡢ射影成分ࢆ表ࡍ量子数， sm ࡣ電子ࡢスピン角運動量ࡢ z 軸方
向࡬ࡢ射影成分ࢆ表ࡍ量子数࡛あࡿ。 
3 図や表ࢆ用いࡿ具体的࡞方法ࡀ，文献1, p.138࠾ࡼび文献2, pp.180~182࡟示ࡉࢀ࡚いࡿ 
4 ࡇࡇ࡛ࡣ直線分子(あࡿいࡣ2原子分子)ࢆ考えࡿ。 
5 iλ ࡣ電子 i ࡢ軌道角運動量 )( il ࡢ分子軸方向࡬ࡢ射影成分ࢆ表ࡍ量子数࡛あࡿ。直線分子ࡢ場合࡟ࡣ，量子数 iλ
࡛決ࡲࡿ角運動量ࡣ分子軸方向(1次元)࡟ࡋ࠿向࠿࡞い࠿ࡽ，角運動量 1λ ࡜ 2λ ࡢ࣋クトࣝ和ࡣ代数和࡛考えࢀࡤ
ࡼい(原子ࡢ場合ࡢ࣋クトࣝ和࡜ࡣ異࡞ࡿ)。ࡋࡓࡀࡗ࡚，Λ = )( ii λ±Σ ࡜࡞ࡿ。 
6 角運動量ࡢ合成(coupling)ࡣ，群論ࡢ既約表現ࡢ掛ࡅ算(直積)࡟対応ࡉࡏ࡚考えࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。࡞࠾，ᮏ書࡛ࡣ
直積ࡢ掛ࡅ算記号࡟⊗ࢆ用いࡿ。 
7 分子ࡢ場合ࡣ sm ࡢ代わࡾ࡟σ ࡜書ࡁ， SM ࡢ代わࡾ࡟ Σ ࡜書ࡃ(σ࡜ Σ ࡣいࡎࢀࡶイタࣜック体)。࡞࠾，分子
分ග学ࡢ慣習࡛ࡣ，軌道角運動量 0=l ࡟対応ࡍࡿ原子軌道ࡢྡ称 σ࠾ࡼび電子ࡢ全軌道角運動量ࡢ分子軸方向ࡢ
大ࡁࡉ 0=Λ ࡟対応ࡍࡿ電子状態ࡢྡ称 Σࡣ upright 体࡛記ࡍ。 
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ࡿࡢ࠿，࡜いう疑問ࡀ生ࡌࡿࡢ࡛あࡿ。 
ୖ記ࡢ内容࡟関ࡍࡿ͆最高峰͇ࡢ解説書࡜いえࡿ，G. Herzberg, Molecular Spectra and 
Molecular Structure I, Spectra of Diatomic Molecules, Van Nostrand Reinhold, New York, 1950 (文
献3)ࢆ参照ࡍࡿ࡜，ྠ 書 p. 336ࡢTable 31࡟，ྠ ࡌ分子軌道࡟複数ࡢ電子ࡀ配置ࡉࢀࡓ場合( 2σ , 
2π , 3π , 4π , 2δ , 3δ , 4δ )࡟生ࡌࡿ term ࡀࣜストアッࣉࡉࢀ࡚いࡿ。Herzberg ࡣ配置 2π ࡢ場
合ࢆ例࡟挙ࡆ࡚，電子ࡀ Fermi 粒子(＝全波動関数ࡀ電子交換1࡟対ࡋ࡚反対称)࡛あࡿ࠿ࡽ，
電子交換࡟対ࡋ࡚反対称ࡢ1重㡯スピン関数( 0=S )࡟ࡣ電子交換࡟対ࡋ࡚対称࡛あࡿ軌道関
数 +Σ ࢆ組ࡳ合わࡏ，電子交換࡟対ࡋ࡚対称ࡢ3重㡯スピン関数( 1=S )࡟ࡣ電子交換࡟対ࡋ࡚
反対称࡛あࡿ軌道関数 −Σ ࢆ組ࡳ合わࡏࡿ必要ࡀあࡾ2，結果࡜ࡋ࡚ +Σ1 ࡜ −Σ3 ࡀ生ࡌࡿ࡜述࡭
࡚いࡿ(文献3, pp.335~336)。ࡇࡢ解説࡛(一瞬)理解࡛ࡁࡓ気࡟ࡣ࡞ࡿࡶࡢࡢ，࡞ࡐ，分子全体
ࡢ電子軌道関数ࡢ鏡映操作࡟対ࡍࡿ対称性ࡀ電子交換࡟対ࡍࡿ対称性࡜等価࡛あࡿࡢ࠿わ࠿
ࡾ࡟ࡃࡃ，釈然࡜ࡋ࡞いࡲࡲ文献3ࡢ Table 31ࢆ使い続ࡅࡿࡇ࡜࡟࡞ࡗ࡚ࡋࡲう(ࡑう࡞ࡗࡓࡢ
ࡣ，筆者ࡔࡅ࠿ࡶࡋࢀ࡞いࡀ)。 
ᮏ書ࡣ，ୖ 記ࡢ疑問ࢆ(群論ࢆ利用ࡋ࡚)解決ࡋ，ྠ ࡌ軌道࡟複数ࡢ電子ࡀ配置ࡉࢀࡓ場合ࡢ
term 決定法ࢆ理解ࡍࡿࡓࡵ࡟書࠿ࢀࡓ monograph ࡛あࡿ。 
 
§1 対称性低下法 
ᮏ書࡛ࡣ，ୖ 記ࡢ疑問ࡢ解決࡟ࠕ対称性పୗ法 (ࠖmethod of descending symmetry)ࢆ利用ࡍࡿ。
対称性పୗ法ࡣ，ࡶ࡜ࡶ࡜，結晶場(あࡿいࡣ配఩子場)࡟ࡼࡗ࡚分裂ࡋࡓ d 軌道࡟電子ࡀ配置
ࡍࡿࡇ࡜࡟ࡼࡾ生ࡌࡿ電子状態ࡢ term ࢆ決ࡵࡿࡓࡵࡢ方法࡛あࡿࡀ3，ࡓ࡜えࡤ，ṇඵ面体環
境( hO 点群)࡟置࠿ࢀࡓ d 軌道ࡀ g2t 軌道࡜ ge 軌道࡟分裂ࡋ，ࡇࢀࡽࡢ軌道࡟電子ࡀ入ࡗࡓ
2
g2 )t( や 2g )e( ࡜いう電子配置࠿ࡽ࡝ࡢࡼう࡞ term ࡀ生ࡌࡿ࠿࡜いう問題ࡣ，§0࡛述࡭ࡓ，
電子配置 2π ࡟ࡼࡾ生ࡌࡿ電子状態ࢆ決定ࡍࡿ議論࡜ࡲࡗࡓࡃྠࡌ問題࡟帰結ࡍࡿࡢ࡛あࡿ。
以ୗ࡛ࡣ，ࡲࡎ，対称性పୗ法ࡢ復習࠿ࡽ始ࡵࡿ。 
 
1.1 例1：電子配置 2g2 )t(  
hO 点群(ṇඵ面体)ࡢ電子配置 2g2 )t( ࡟ࡼࡾ生ࡌうࡿ電子状態ࡣ，次式ࡢࡼう࡟，既約表現
g2t ྠ士ࡢ直積ࢆ簡約4ࡍࡿࡇ࡜࡟ࡼࡾ得ࡽࢀࡿ5。 
                                                  
1 Fermi 粒子ࡣ1対ࡢ粒子交換࡟対ࡋ࡚反対称࡛あࡿ࠿ࡽ，ṇ確࡟表現ࡍࡿ࡜，奇数回ࡢ交換࡟関ࡋ࡚反対称，࡜
࡞ࡿ。 
2 群論࡟ࡼࢀࡤ，縮重既約表現自身ࡢ直積ࡢ結果，対称積࡜反対称積ࡀ生ࡌࡿ。ࡓ࡜えࡤ，既約表現Πࡢ直積 Π⊗Π
ࡢ結果ࡣ ∆+Σ+Σ −+ ࡜࡞ࡿࡀ，ࡇࢀࡽࡢうࡕ +Σ ࡜ ∆ࡀ対称積࡛あࡾ， −Σ ࡀ反対称積࡛あࡿ。文献5, Appendix III, 
Table 57࡟掲載ࡉࢀ࡚いࡿ既約表現掛算表࡛ࡣ， ∆+Σ+Σ −+ ][ ࡢࡼう࡟，直積ࡢ結果生ࡌࡿ反対称積ࡢ既約表現
࡟ ][ ࡀ付ࡅࡽࢀ࡚いࡿ。࡞࠾，ᮏ書࡛ࡣ代数ࡢ掛ࡅ算࡜既約表現ࡢ直積ࢆ区ูࡍࡿࡓࡵ࡟後者࡟ࡣ記号⊗ࢆ用
いࡿ。 
3 対称性పୗ法ࡣ H. Bethe, Ann. Physik, 3, 133 (1929)ࡢࠕ結晶࡟࠾ࡅࡿ㡯ࡢ分裂 ࡜ࠖいう題目ࡢ論文࡟࠾い࡚示ࡉࢀ
ࡓ。ྠ論文ࡣ，今日ࡢ結晶場理論，配఩子場理論，㑄移金属錯体ࡢ分子軌道理論ࡢ起源࡜いえࡿ記念碑的࡞論文
࡛あࡿ。対称性పୗ法ࡢ解説࡟ࡘい࡚ࡣ，文献6, 第11章や文献7, 第9章ࢆ参照。 
4 ṇ攻法࡜ࡋ࡚ࡣ，既約表現ࢆ見࡞ࡀࡽ指標ࡢ掛ࡅ算ࢆ行ࡗ࡚可約表現ࢆ得࡚࠿ࡽ，簡約ࡢබ式࡟ࡼࡾ各既約表現
ࡢ個数ࢆ見出ࡍ࡜いう手㡰࡟࡞ࡿࡀ，毎回ࡑࡢ計算ࢆ行うࡢࡣ手間࡞ࡢ࡛，結果ࢆࡲ࡜ࡵࡓ文献5, Appendix III, 
Table III ࢆ見ࢀࡤࡼい。 
5 ࡇࡢ直積ࡢ結果࡟関ࡋ࡚，対称積，反対称積ࡢ分類ࡣ୙要࡛あࡿ(理⏤ࡣ後述ࡢ§3ࡢ Q1 & A1ࢆ参照)。࡞࠾，既
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 2g1ggg1
2
g2 TTEA)t( +++=  (1) 
ࡋ࠿ࡋ，ࡇࡢ計算ࡔࡅ࡛ࡣࡑࢀࡒࢀࡢ電子状態ࡢスピン多重ᗘࢆ決定ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁ࡞いࡢ
࡛対称性పୗ法ࢆ適用ࡍࡿ1。対称性ࡢపୗඛࡢ点群ࡣ，無縮重既約表現ࡔࡅࢆࡶࡘ点群࡛あ
ࡿ方ࡀ手間ࡀ少࡞ࡃ࡚ࡍࡴࡢ࡛2，ࡇࡇ࡛ࡣ v2C 点群࡟పୗࡉࡏࡿ3。ᮏ書巻ᮎࡢ既約表現相関
表(付表1)ࡼࡾ，対称性ࡢపୗ( v2h CO → )࡟ࡼࡗ࡚，式(1)ࡢ各電子状態ࡣࡑࢀࡒࢀ 
1g1 AA →  (2)-1 
21g AAE +→  (2)-2 
2121g BBAT ++→  (2)-3 
2112g BBAT ++→  (2)-4 
࡜変化ࡍࡿࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿ。対称性ࡢపୗࡣ
空間ᗙ標ࡢ変化࡛あࡿ࠿ࡽ，スピン関数ࡣ
対称性ࡢపୗࡢ影響ࢆ受ࡅ࡞い。ࡘࡲࡾ，
スピン多重ᗘࡣ対称性ࢆపୗࡋ࡚ࡶ保Ꮡ
ࡉࢀࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚，式(2)ࡢ各式ࡢ両辺
ࡢスピン多重ᗘࡣྠࡌ࡛あࡿ4(ࡀ，現時点
࡛ࡣスピン多重ᗘࡀ୙明࡛あࡿ)。 
一方， hO 点群ࡢ g2t 軌道ࡣ， v2C 点群࡬
ࡢ対称性ࡢపୗ࡟ࡼࡗ࡚(再び付表1ࢆ参
照)， 
2112g bbat ++→  (3) 
࡜変化ࡍࡿ(電子状態࡜軌道࡜いう違いࡣ
あࡿࡀ，既約表現ࡢ変化࡜いう点࡛ࡣ，式
(2)-4࡜ྠࡌ࡛あࡿ)。対称性ࢆపୗࡋ࡚࡛
                                                                                                                                                           
約表現ࡣ大文Ꮠ࡛書ࡃࡢ࡛，既約表現࡜ࡋ࡚ࡣ g2T ࡜書ࡃ࡭ࡁ࡛あࡿࡀ，軌道ࢆ表ࡍ場合ࡣ(分子分ග学ࡢ慣習࡟
ࡼࡾ)小文Ꮠ࡛書ࡃࡢ࡛ g2t ࡜記ࡋࡓ。࡞࠾， hO 点群ࡢ既約表現 1T , 2T ࢆ 1F , 2F ࡜書ࡃ成書ࡶ多い。 
1 結晶場理論(配఩子場理論)࡟࠾ࡅࡿ対称性పୗ法ࡣ，あࡿ電子配置࡛生ࡌࡿ各電子状態ࡢスピン多重ᗘࢆ決定ࡍ
ࡿࡓࡵࡢ方法࡜いうࡇ࡜ࡶ࡛ࡁࡿ。 
2 పୗඛࡢ点群ࡣ，無縮重既約表現ࡔࡅ࠿ࡽ構成ࡉࢀࡿ点群࡛あࢀࡤ࡞ࢇ࡛ࡶࡼい࡜いうわࡅ࡛ࡣ࡞い。ࡇࡇ࡛
扱ࡗ࡚いࡿ hO 点群ࡢ 2g2 )t( ࡢ場合， v2C 点群あࡿいࡣ h2C 点群ࢆ用い࡚ termࢆ一義的࡟決ࡵࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿࡀ，
)( 2h2 DD 点群ࢆ用いࡿ࡜決ࡵࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁ࡞い。ࡲࡓ，点群ࡢ対称性ࡀపࡍࡂࡿ࡜ࡼࡃ࡞い࡜いうࡇ࡜ࡶ࡞ࡃ，
sC 点群ࢆ使ࡗ࡚ࡶ決定ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。పୗࡉࡏࡓ点群࡛ term ࢆ一義的࡟決定࡛ࡁ࡞い࡜ࡁࡣ，ู ࡢ点群(多
ࡃࡢ場合，少ࡋ対称性ࡀ高い点群)ࢆ使ࡗ࡚やࡾ直ࡏࡤࡼい(筆者࢜ススメࡢపୗඛ点群ࡣ v2C 点群)。ࡲࡓ，点群
自体ࡀ縮重既約表現ࢆࡶࡗ࡚い࡚ࡶ，対称性ࢆపୗࡉࡏࡓ࡜ࡁ࡟，対象࡟ࡋ࡚いࡿ既約表現ࡀ無縮重既約表現࡟
分解ࡉࢀࡉえࡍࢀࡤࡼい。ࡓ࡜えࡤ， hO 点群ࡢ 2g )e( ࡢ場合ࡣ，(既約表現 1T , 2T ࢆ扱う必要ࡀ࡞いࡢ࡛)対称性
పୗඛࡢ点群࡜ࡋ࡚ h4D 点群ࢆ利用ࡋ࡚ࡶ term ࢆ一義的࡟決定ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。 
3 hO 点群࡜他ࡢ点群ࡢ既約表現相関表ࡀ，文献7ࡢ p. 370, 付録 III−B ࡟掲載ࡉࢀ࡚いࡿ。ࡉࡽ࡟詳細࡞相関表ࡣ
文献8, Appendix X−8ࡢ Table X−14ࢆ参照。 
4 ࡇࡢ，対称性ࡢ高ప࡟ࡼࡽࡎスピン多重ᗘࡀ保Ꮡࡉࢀࡿࡇ࡜ࡀ，対称性పୗ法࡟ࡼࡿ term 決定ࢆ可能࡟ࡋ࡚い
ࡿ࡜いうࡇ࡜ࡶ࡛ࡁࡿ。 
表1. 1a , 1b , 2b 軌道࡬ࡢ電子2個ࡢ配置 
1a  1b  2b  SM  電子状態 
↑↓   0 1
12
1 A)a( =  
 ↑↓  0 1
12
1 A)b( =  
  ↑↓ 0 1
12
2 A)b( =  
↑ ↑  1 
1
3
1
11
1
1
1 B,B)b()a( =  
↓ ↓  −1 
↑ ↓  0 
↓ ↑  0 
↑  ↑ 1 
2
3
2
11
2
1
1 B,B)b()a( =  
↓  ↓ −1 
↑  ↓ 0 
↓  ↑ 0 
 ↑ ↑ 1 
2
3
2
11
2
1
1 A,A)b()b( =  
 ↓ ↓ −1 
 ↑ ↓ 0 
 ↓ ↑ 0 
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ࡁࡓ3ࡘࡢ軌道 )b,b,a( 211 ࡟2個ࡢ電子ࢆ配置ࡍࡿ方法࡜ࡑࡢ結果生ࡌࡿ電子状態ࢆ表1࡟示
ࡍ。表1࡜式(2)ࢆ比較ࡍࡿࡇ࡜࡟ࡼࡾ，式(2)ࡢ各電子状態ࡢスピン多重ᗘࢆ決定ࡍࡿࡇ࡜ࡀ
࡛ࡁࡿ。 
表1࡟ࡣ，3重㡯電子状態࡜ࡋ࡚3個ࡢ電子状態 23A , 13 B , 23B ࡀあࡿ。一方，式(2)ࡢうࡕ，
2A , 1B , 2B ࡀ組࡟࡞ࡗ࡚いࡿࡢࡣ，式(2)-3ࡢ g1T ࡛あࡾ，式(2)-3ࡢ両辺ࡢスピン多重ᗘࡀྠ
ࡌ࡛あࡿࡇ࡜ࡼࡾ g1T ࡣ3重㡯，ࡘࡲࡾ g13T ࡛あࡿ࡜わ࠿ࡿ。次࡟，式(2)-4ࡣ 1A , 1B , 2B ࡀ
組࡟࡞ࡗ࡚࠾ࡾ，表1࡟あࡿ1重㡯ࡢ組 11A , 11B , 21B ࡟対応ࡉࡏࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ࠿ࡽ，式(2)-4
ࡢ g2T ࡣ1重㡯 g21T ࡛あࡿࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿ。 g13T ࡜ g21T ࡟対応ࡉࡏࡓ電子状態以外࡛表1࡟残ࡗ
࡚いࡿ電子状態ࡣ， 11A , 11A , 21A ࡛あࡾ，ࡇࢀࡽࡣ，式(2)-1ࡢ g1A ࠾ࡼび式(2)-2ࡢ gE ࡟対
応ࡉࡏࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ࠿ࡽ，ࡇࢀࡽ2ࡘࡣいࡎࢀࡶ1重㡯࡛あࡾ， 11A ࡜ g1E ࡛あࡿࡇ࡜ࡀわ࠿
ࡿ。以ୖࡼࡾ， 2g2 )t( 配置࠿ࡽ生ࡌࡿ式(1)ࡢ右辺ࡢ電子状態ࡢスピン多重ᗘࡀࡍ࡭࡚確定ࡋ， 
 2g
1
1g
3
g
1
g1
12
g2 TTEA)t( +++=  (4) 
࡜࡞ࡿ。 
 
1.2 例2：電子配置 2g5g2 )e()t(  
§0࡛示ࡋࡓ疑問ࡢ元࡟࡞ࡗࡓ電子配置 2π ࢆ早ࡃ扱いࡓいࡀ，ࡶう1ࡘࡔࡅ，具体例࡜ࡋ࡚
電子配置 2g5g2 )e()t( ࢆ考え࡚࠾ࡇう。ࡲࡎ 5g2 )t( ࡟ࡘい࡚ࡣ，空孔則1ࢆ適用ࡍࢀࡤ，5個ࡢ既
約表現 g2t ࡢ直積ࢆ࡜ࡿ必要ࡣ࡞ࡃ， 
 g2
21
g2
5
g2 T)t()t( ==  (5) 
ࡼࡾ，生ࡌࡿ電子状態ࡣ g22 T ࡢࡳ࡜わ࠿ࡿ2。一方， 2g )e( ࡟ࡘい࡚ࡣ1.1࡜ྠ様ࡢ手㡰࡛ hO 点
群ࡢ既約表現 ge ྠ士ࡢ直積ࢆ簡約ࡍࢀࡤ，配置 2g )e( ࠿ࡽ生ࡌࡿ電子状態࡜ࡋ࡚ 
 gg2g1
2
g EAA)e( ++=  (6) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。ࡇࡇ࡛ࡶ対称性ࢆ v2C 点群࡟పୗࡉࡏࡿ࡜(付表1ࢆ参照)，式(6)ࡢ電子状態ࡣࡑ
ࢀࡒࢀ 
1g1 AA →  (7)-1 
2g2 AA →  (7)-2 
21g AAE +→  (7)-3 
࡜変化ࡍࡿ。ࡲࡓ， hO 点群ࡢ ge 軌道ࡣ， v2C 点群࡬ࡢ対称性ࡢపୗ࡟ࡼࡗ࡚， 
 21g aae +→  (8) 
࡜変化ࡍࡿ(既約表現ࡢ変化࡜いう点࡛ࡣ，式(7)-3࡜ྠࡌ)。対称性ࢆపୗࡋ࡚࡛ࡁࡓ2ࡘࡢ軌
                                                  
1 空孔則࡜ࡣ，p 軌道ࡢ場合，電子配置 np ࡜電子配置 )6(p n− ࡀྠࡌ term ࢆ୚えࡿࡇ࡜，ࡲࡓ，d 軌道ࡢ場合，電
子配置 nd ࡜電子配置 )10(d n− ࡀྠࡌ term ࢆ୚えࡿࡇ࡜ࢆ意味ࡍࡿ。 
2 スピン1個ࢆ考えࢀࡤࡼい࠿ࡽ，2重㡯࡛あࡿࡇ࡜ࡶ容易࡟わ࠿ࡿ。 
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道 )a,a( 21 ࡟2個ࡢ電子ࢆ配置ࡍࡿ方法࡜生ࡌࡿ
電子状態ࢆ書ࡁୖࡆࡿ࡜表2ࡢࡼう࡟࡞ࡿ。 
式(7)-3ࡣ 1A ࡜ 2A ࡀ組࡟࡞ࡗ࡚いࡿࡀ，表2࡛
1A ࡜ 2A ࡀྠࡌスピン多重ᗘࢆࡶࡘ状態ࡣ 11A
࡜ 21A ࡢ組ࡋ࠿࡞い。ࡋࡓࡀࡗ࡚，式(7)-3ࡢ gE
ࡣ1重㡯状態࡛あࡾ g1E ࡜࡞ࡿ。表2࡟残ࡗ࡚い
ࡿ 11A ࡜ 23A ࡣ，ࡑࢀࡒࢀ式(7)-1ࡢ g1A ࡜式(7)-2
ࡢ g2A ࡟対応ࡉࡏࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ࠿ࡽ，ࡑࢀࡒ
ࢀࡢスピン多重ᗘࡲ࡛記ࡍ࡜， g11A , g23A ࡜࡞
ࡿ。以ୖࡼࡾ，配置 2g )e( ࡟ࡼࡾ生ࡌうࡿ電子状
態ࡀࡍ࡭࡚確定ࡋ， 
 g
1
g2
3
g1
12
g EAA)e( ++=  (9) 
ࢆ得ࡿ。 
5
g2 )t( ࡟ࡘい࡚ࡣ，式(5)࡛ࡍ࡛࡟ g22 T ࡛あࡿࡇ࡜ࡀわ࠿ࡗ࡚いࡿ࠿ࡽ， g22 T ࡜式(9)ࡢ3ࡘ
ࡢ電子状態ࡢ組ࡳ合わࡏ࡟ࡼࡾ生ࡌࡿ 2g5g2 )e()t( 全体ࡢ電子状態ࢆ決定ࡍࡿ必要ࡀあࡿ。ࡑ
ࡢࡓࡵ࡟ࡣ， hO 点群ࡢ既約表現ࡢ直積計算࠾ࡼびスピン角運動量ࡢ合成ࢆ行ࡗ࡚，全体࡜ࡋ
࡚ࡢ既約表現࡜スピン多重ᗘࢆ決定ࡍࢀࡤࡼい。ࡑࡢ過程࡜結果ࢆ示ࡋࡓࡶࡢࡀ表3࡛あࡿ。
最終結果ࢆࡲ࡜ࡵࡿ࡜， 
 g2
2
g2
2
g1
4
g1
2
g1
22
g
5
g2 TTTTT)e()t( ++++=  (10) 
࡜࡞ࡿ。 
 
§2 電子配置π2およびδ2 
いࡼいࡼ，疑問ࡢ発生ࡢ元࡟࡞ࡗࡓ電子配置 2π ࠿ࡽ生ࡌࡿ term ࢆ決ࡵࡿࡇ࡜࡟ࡋࡼう。直
積 π⊗π ࡢ結果ࡣ， 
 ∆+Σ+Σ=π −+2  (11) 
࡛あࡿࡀ，ࡇࢀࡲ࡛ࡢ議論ྠ様，ࡇࡢ段階࡛ࡣスピン多重ᗘࡣᮍ知࡛あࡿ。点群ࢆ v∞C ࠿ࡽ
表2. 1a , 2a 軌道࡬ࡢ電子2個ࡢ配置 
1a  2a  SM  電子状態 
↑↓  0 1
12
1 A)a( =  
 ↑↓ 0 1
12
2 A)a( =  
↑ ↑ 1 
2
3
2
11
2
1
1 A,A)a()a( =  
↓ ↓ −1 
↑ ↓ 0 
↓ ↑ 0 
 
表3. 電子配置 2g52g )e()t( ࠿ࡽ生ࡌࡿ電子状態 
5
g2 )t(  
2
g )e(  S 直積 電子状態 
g2
2
T  
g1
1
A  1/2 g2g1g2 TAT =×  g2
2
T  
g2
3
A  3/2, 1/2 g1g2g2 TAT =×  g1
2
g1
4
T,T  
g
1
E  1/2 g2g1gg2 TTET +=×  g2
2
g1
2
T,T  
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v2C ࡟పୗࡉࡏࡿ࡜1，既約表現相関表(付表2)࡟ࡋࡓࡀࡗ࡚，ࡑࢀࡒࢀࡢ電子状態ࡣ 
1A→Σ
+  (12)-1 
2A→Σ
−  (12)-2 
21 AA +→∆  (12)-3 
࡜変化ࡍࡿ(ࡇࡇ࡛ࡣ zz → ࡢ軸対応ࢆ利用ࡋࡓ2)。一方，π軌道ࡣ，点群ࡀ v∞C ࠿ࡽ v2C ࡟ప
ୗࡍࡿ࡜ࡁ， 
 21 bb +→π  (13) 
࡜変化ࡍࡿ࠿ࡽ(ࡇࡇ࡛ࡶ zz → ࡢ軸対応ࢆ利用
ࡋࡓ)，π軌道࠿ࡽ࡛ࡁࡓ2ࡘࡢ軌道 )b,b( 21 ࡟2個
ࡢ電子ࢆ配置ࡍࡿࡇ࡜ࢆ考えࡿ࡜，表4࡟示ࡋࡓ
ࡼう࡟， 11A , 11A , 21A , 23A ࡢ4ࡘࡢ電子状態
ࡀ生ࡌࡿ。ࡇࢀࡽࢆ式(12)ࡢ右辺࡟現ࢀࡓ4ࡘࡢ
電子状態࡜比較ࡍࡿ࡜，式(12)-3ࡢ 21 AA + ࡣ，
2
1
1
1 AA + ࡟対応ࡍࡿ࠿ࡽ∆状態ࡣ1重㡯࡛あࡿࡇ
࡜ࡀわ࠿ࡿ。式(12)-2ࡢ単独ࡢ 2A ࡟対応ࡍࡿࡶ
ࡢࡣ 23A ࡢࡳ࡛あࡿ࠿ࡽ， −Σ 状態ࡣ3重㡯࡛あ
ࡿ。最後࡟，式(12)-1ࡢ 1A ࡣ1重㡯࡛あࡿ࡜わ࠿
ࡿ࠿ࡽ，全体࡜ࡋ࡚， 
 ∆+Σ+Σ=π −+ 1312  (14) 
࡜࡞ࡾ，§0࡛述࡭ࡓ文献3ࡢ Table 31࡜ྠࡌࡶࡢࡀ得ࡽࢀ࡚いࡿ。 
次࡟，電子配置 2δ ࢆ考えࡼう(方法࡜手㡰ࡣ 2π ࡢ場合࡜ࡲࡗࡓࡃྠࡌ࡛あࡿ)。直積 δ⊗δ ࡢ
結果ࡣ， 
 Γ+Σ+Σ=δ −+2  (15) 
࡛あࡿ。既約表現相関表(付表2)࠿ࡽわ࠿ࡿࡼう࡟，点群ࢆ v∞C ࠿ࡽ v2C ࡟పୗࡉࡏࡿ࡜，ࡑ
ࢀࡒࢀࡢ電子状態ࡣ 
1A→Σ
+  (16)-1 
2A→Σ
−  (16)-2 
21 AA +→Γ  (16)-3 
࡜変化ࡍࡿ(軸対応ࡣ zz → ࢆ利用ࡋࡓ)。ࡋࡓࡀࡗ࡚，対称性పୗ時ࡢ電子状態ࡣ 2π ࡢ場合(式
                                                  
1 పୗඛࡢ点群ࡣ，必ࡎࡋࡶ v2C ࡛あࡿ必要ࡣ࡞いࡀ( h2D ࡛ࡶࡼい)， h2C や sC 点群ࢆ使う࡜，軸対応࡟ࡼࡗ࡚
ࡣ term ࡀ一義的࡟決ࡲࡽ࡞ࡃ࡞ࡿࡢ࡛注意ࡀ必要࡛あࡿ。一義的࡟決ࡲࡽ࡞いࡇ࡜ࡀわ࠿ࡗࡓ時点࡛，ูࡢ点
群࡛やࡾ直ࡋ࡚ࡳࢀࡤࡼい。 
2 使用ࡍࡿ軸ࡢ対応࡟ࡘい࡚§3࡛詳ࡋࡃ述࡭ࡿ。 
表4. 1b , 2b 軌道࡬ࡢ電子2個ࡢ配置 
1b  2b  SM  電子状態 
↑↓  0 1
12
1 A)b( =  
 ↑↓ 0 1
12
2 A)b( =  
↑ ↑ 1 
2
3
2
11
2
1
1 A,A)b()b( =  
↓ ↓ −1 
↑ ↓ 0 
↓ ↑ 0 
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(12))࡜ࡲࡗࡓࡃྠࡌ࡛あࡿ。δ軌道ࡣ，点群ࡀ v∞C ࠿ࡽ v2C ࡟పୗࡍࡿ࡜ࡁ， 
 21 aa +→δ  (17) 
࡜変化ࡍࡿ(付表2)。 1a , 2a 軌道࡟2個ࡢ電子ࢆ入ࢀ࡚生ࡌࡿ電子状態ࡣ，ࡍ࡛࡟表2࡛得࡚࠾
ࡾ， 11A , 11A , 21A , 23A ࡜࡞ࡿࡇ࡜ࡀわ࠿ࡗ࡚いࡿ࠿ࡽ，ࡇࢀࡽ࡜式(16)ࢆ組ࡳ合わࡏ࡚ 
 Γ+Σ+Σ=δ −+ 1312  (18) 
ࢆ得ࡿ。Σ電子状態࡟関ࡍࡿ結果ࡀ 2π ࡢ場合࡜ࡲࡗࡓࡃྠࡌ࡟࡞ࡿࡢࡣ， v2C ࡟పୗࡉࡏ࡚
生ࡌࡿ電子状態(式(12)࡜(16))ࡀࡲࡗࡓࡃྠࡌ࡛あࡿࡇ࡜，࠾ࡼび v2C ࡟పୗࡋࡓ軌道ࡢ既約
表現ྠ士ࡢ直積ࡀྠࡌ(式(13)㸸 221 abb =⊗ , 式(17)㸸 221 aaa =⊗ )ࡔ࠿ࡽ࡛あࡿ。 
 
§3 Q & A 
以ୗ࡛ࡣ，ࡇࢀࡲ࡛࡟述࡭ࡓ内容࡟ࡘい࡚生ࡌうࡿ疑問ࢆ示ࡋ，Q & A 形式࡛解説ࢆ記ࡍ。 
Q1. 縮重既約表現自身ࡢ直積ࡣ対称積࡜反対称積࡟分類ࡉࢀ，反対称積ࡣ消え࡚対称積ࡔࡅ
ࡀ残ࡿࡢ࡛ࡣ࡞い࠿。ࡓ࡜えࡤ，直線3原子分子ࡢ変角振動(既約表現㸸π)ࡢ準఩ v = 2ࢆ
構成ࡍࡿ状態ࡣ， ∆+Σ=π +2 ࡼࡾ2ࡘあࡿ。ࡇࢀࡣ， ∆+Σ+Σ=π −+2 ࡢうࡕ，対称積࡛
あࡿ +Σ ࡜∆ࡀ残ࡾ，反対称積 −Σ ࡀ消えࡿ࠿ࡽ࡛あࡿ1( +Σ ࡜∆ࡣ，ࡑࢀࡒࢀ振動角運動
量 l = 0, 2࡟対応ࡋ࡚いࡿ)。࡜ࡇࢁࡀ，§0࡟記ࡉࢀ࡚いࡿ Herzberg ࡢ方法࡛ࡣ，反対称
積 −Σ ࡀ消え࡞いࡲࡲ残ࡾ，特定ࡢスピン関数(3重㡯)࡜組ࡳ合わࡉࡿࡇ࡜࡛ −Σ3 ࡜ࡋ࡚生
ࡁ残ࡗ࡚いࡿ。§1や§2ࡢ説明࡟࠾い࡚ࡶ， gg2g12g EAA)e( ++= や ∆+Σ+Σ=π −+2 ࡢ
ࡼう࡟，反対称積ࡣ消えࡎࡑࡢࡲࡲ書࠿ࢀ࡚いࡿ。軌道関数ࡢ積ࡢ場合，࡞ࡐ反対称積
ࡀ消え࡞いࡢ࠿。 
A1. 反対称積ࡀ消えࡿࡢࡣ次ࡢ理⏤࡟ࡶ࡜࡙い࡚いࡿ。あࡿ系ࡢ2重縮重固᭷関数2ࡘ( ),( ba φφ
࡜ ),( ba ϕϕ )ࡢ積2ࢆ࡜ࡿ࡜ 
 ),,,(),(),( bbabbaaababa ϕφϕφϕφϕφϕϕφφ =⊗  (19) 
࡟ࡼࡾ4ࡘࡢ関数ࡀ得ࡽࢀࡿ。ࡇࢀࡽࡢうࡕ aaϕφ ࡜ bbϕφ ࡣ系ࡢ固᭷関数࡜࡞ࡿࡀ， baϕφ
࡜ abϕφ ࡣ系ࡢ固᭷関数࡟࡞ࡽ࡞い。ࡑࡇ࡛， baϕφ ࡜ abϕφ ࡢ線形結合ࢆ作ࡾ， 
 abba ϕφϕφ +  (20) 
 abba ϕφϕφ −  (21) 
࡜ࡍࡿ࡜いࡎࢀࡶࡀ固᭷関数࡟࡞ࡿ(規格化定数ࡣ略)。ࡇࡢ࡜ࡁ， aaϕφ , abba ϕφϕφ + , 
bbϕφ ࡢ3ࡘࡀ対称積， abba ϕφϕφ − ࡀ反対称積࡛あࡿ。2ࡘࡢ縮重固᭷関数ࡀྠࡌ(ࡘࡲࡾ，
),( ba ϕϕ ࡀ ),( ba φφ 自身 )࡛あࡿ場合࡟ࡣ，式 (21)ࡢ関数 (反対称積 )ࡣ abba φφφφ −  = 
baba φφφφ −  = 0࡜࡞ࡾ消え࡚ࡋࡲう。ࡇࢀࡀ ∆+Σ+Σ=π −+2 ࠿ࡽ反対称積ࡢ −Σ ࡀ消えࡿ
ࡇ࡜࡟対応ࡋ࡚いࡿ。ࡋ࠿ࡋ，軌道࡟電子ࢆ配置ࡋࡓ場合，電子࡟番号ࢆ付ࡅ࡚配置ࡍ
                                                  
1 文献4, pp. 125~131࡟，縮重振動ࡢ振動励起準఩ )2( ≥v ࢆ構成ࡋ࡚いࡿ状態ࡢ決定法ࡀ解説ࡉࢀ࡚いࡿ。ࡑࢀࡒ
ࢀࡢ状態ࡣ振動角運動量࡟ࡼࡾ区ูࡉࢀࡿ。 
2 数学的࡟ࡣクロネッ࣮࢝積࡜いう。 
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ࡿ࠿ࡽ， abba φφφφ − ࢆあࡽわ࡟書ࡃ࡜ 
 )2()1()2()1( abba φφφφ −  (22) 
࡜࡞ࡾ，(数学ࡢ yxxy − ࡢࡼう࡟)ྠࡌ㡯ࡢ差࡜いう意味࡟࡞ࡽ࡞い࠿ࡽࢮロ࡟ࡣ࡞ࡽ࡞
い。ࡇࢀࡀ，軌道関数ࡢ反対称積ࡀ残ࡿ理⏤࡛あࡿ。ྠ様ࡢࡇ࡜ࡣ， ),( ba φφ ࢆ࡞ࡌࡳ深
いスピン関数 ),( βα ࡟対応ࡉࡏࡿ࡜わ࠿ࡾやࡍい。直積 ),(),( βαβα ⊗ ࡢ結果࡛あࡿαα , 
αβ , βα , ββ ࡢうࡕ，αα ࡜ ββ ࡣ演算子 S2ࡢ固᭷関数1࡜࡞ࡗ࡚いࡿࡀαβ ࡜ βαࡣ固᭷
関数࡟࡞ࡗ࡚い࡞い。ࡑࡇ࡛，αβ ࡜ βαࡢ線形結合ࢆ作ࡾ， βααβ + ࡜ βααβ − ࡜ࡍࡿ࡜
いࡎࢀࡶ固᭷関数࡜࡞ࡿ。ࡇࡢ場合，αα , βααβ + , ββ ࡢ3ࡘࡀ対称積࡛， βααβ − ࡀ
反対称積࡛あࡿࡀ， βααβ −  = αβαβ −  = 0࡜࡞ࡗ࡚消えࡿわࡅ࡛ࡣ࡞い。ࡑࢀࡒࢀࡢ
スピン࡟ࡣ電子ࡀ割ࡾ当࡚ࡽࢀ࡚࠾ࡾ，電子࡟付ࡅࡓ番号ࡲ࡛示ࡍ࡜ )2()1()2()1( αββα −  
= )1()2()2()1( βαβα − ࡛あࡿ࠿ࡽࢮロ࡟ࡣ࡞ࡽ࡞い。 
 
Q2. §0࡟示ࡉࢀ࡚いࡿ方法࡛ࡣ，ྠࡌ軌道࡟複数ࡢ電子ࢆ配置ࡍࡿ際，電子交換࡟ࡼࡾ固᭷
関数全体ࡢ符号ࡀ逆転ࡍࡿ࡜いう Pauli 原理ࢆ満足ࡍࡿ関数ࢆ作ࡿࡓࡵ࡟，軌道関数࡜ス
ピン関数ࡢ電子交換࡟対ࡍࡿ対称性ࢆチェックࡋࡓୖ࡛両関数ࡢ組ࡳ合わࡏࢆ考えࡿ࡜
いう進ࡵ方࡟࡞ࡗ࡚いࡿࡀ，§2࡛示ࡉࢀࡓ方法࡛ࡣ，軌道関数やスピン関数ࡢ対称性࡟
ࡣ言及ࡋ࡞いࡲࡲ一義的࡟ṇࡋい term ࡀ得ࡽࢀ࡚いࡿ。§2ࡢ方法ࡣ Pauli 原理ࢆ考慮ࡋ
࡚い࡞いࡼう࡟見えࡿࡀ，࡞ࡐ問題ࡀ生ࡌ࡞いࡢ࠿。 
A2. §2࡟示ࡋࡓ方法ࡣ，元ࡢ点群࡛ Pauli 原理ࢆ直接考慮ࡍࡿ代わࡾ࡟，対称性ࢆపୗࡉࡏࡓ
軌道࡟電子ࢆ配置ࡍࡿ࡜ࡇࢁ࡛ Pauli 原理ࢆ考慮ࡋ࡚いࡿ(例㸸表2, 表4)。対称性ࢆపୗ
ࡉࡏࡓ点群࡛ Pauli 原理ࢆ満足ࡍࡿ term ࢆ作ࡾ，元ࡢ点群࡛ࡢ term ࢆ決ࡵ࡚いࡿࡢ࡛あ
ࡿ࠿ࡽ Pauli 原理ࡣ考慮ࡉࢀ࡚いࡿ。 
 
Q3. §2ࡢ方法࡟࠾い࡚対称性ࢆపୗࡉࡏࡿ際，ࡍ࡭࡚ࠕ zz → ࠖ࡜いう軸対応ࡀ使わࢀ࡚いࡿ
ࡀ，他ࡢ軸対応ࢆ使う࡜問題ࡀ生ࡌࡿࡢ࠿。 
A3. 対称性ࢆపୗࡉࡏࡿ際࡟具体的࡞分子構造ࢆ想定ࡋ࡚いࡿわࡅ࡛ࡣ࡞い࠿ࡽ， zz → , 
yz → , xz → ࡢ3種ࡢ軸対応ࡢ࡝ࢀࢆ用い࡚ࡶ，ྠࡌ軸対応ࢆ一貫ࡋ࡚使用ࡍࡿ限ࡾ問
題ࡣ生ࡌ࡞い。(次㡯ࡢ Q4 & A4࡟ࡶ関連。) 
 
Q4. ୖ記 A3࡟ࡼࡾ，1ࡘࡢ軸対応ࢆ一貫ࡋ࡚用いࢀࡤࡼい࡜ࡢࡇ࡜࡛あࡿࡀ，付表2࡟ࡼࡿ࡜，
yz → ࡜ xz → ࡢ軸対応࡛ࡣ，( zz → ࡜ࡣ違ࡗ࡚)ྠࡌ +Σ ࡛あࡗ࡚ࡶ， +Σg ࡜ +Σu ࡣࡑࢀ
ࡒࢀ v2C ࡢ異࡞ࡿ既約表現 1A ࡜ 2B (軸対応㸸 yz → )࠾ࡼび 1A ࡜ 1B (軸対応㸸 xz → )࡟
対応ࡋ࡚いࡿ。ࡇࡢࡓࡵ，対象࡟ࡋ࡚いࡿ分子ࡀ C∞v 点群࡛，ࡑࡢ +Σ ࡢ対称性ࢆపୗࡉ
ࡏࡿ場合， +Σg ࡜ +Σu ࡢいࡎࢀ࠿ࡽపୗࡉࡏࡿ࡭ࡁ࠿迷ࡗ࡚ࡋࡲう。ࡇࡢ，g, u 対称ࡢ㑅択
                                                  
1 Sࡣスピン角運動量演算子࡛あࡿ。 
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ࡢ問題ࡣ， +Σ 以外ࡢࡍ࡭࡚ࡢ既約表現 −Σ , Π , ⋯,∆ ࡟ࡘい࡚ࡶあ࡚ࡣࡲࡿ共通ࡢ疑問
࡛あࡿ。 
A4. 結論࠿ࡽ述࡭ࡿ࡜，対称心ࢆࡶࡓ࡞い分子ࡢ場合，g 対称，u 対称ࡢいࡎࢀࢆ用い࡚ࡶࡼ
い。以ୗ࡛，§2࡛扱ࡗࡓ v∞C 点群ࡢ 2π ࡢ場合࡟ࡘい࡚具体的࡟確認ࡋ࡚ࡳࡿ。電子配置
2π ࡛生ࡌࡿ電子状態࡟ࡘい࡚ࡣ， guugg =⊗=⊗ ࡛あࡿ࠿ࡽ，π軌道ࢆπg 軌道࡜ࡳ࡞ࡋ
࡚ࡶ uπ 軌道࡜ࡳ࡞ࡋ࡚ࡶ， 
 ggg
2
ug, )( ∆+Σ+Σ=π
−+  (23) 
࡜࡞ࡿ࠿ࡽ，対称性ࢆపୗࡉࡏࡿ電子状態ࡣࡍ࡭࡚ g 対称ࡢ既約表現 +Σg , −Σg , g∆ ࡛あ
ࡿ(ࡇࡢ3ࡘࡢ電子状態ࡢ g, u 性ࢆ勝手࡟変更ࡋ࡚ࡣ࡞ࡽ࡞いࡢࡣ，元ࡢ軌道ࡀδ軌道やφ
軌道࡛ࡶྠ様࡛あࡿ)。一方，対称性పୗ࡟ࡼࡿπ軌道ࡢ変化ࢆ見ࡿ際࡟ࡣ，質問࡛指摘
ࡉࢀ࡚いࡿࡼう࡟，πg 軌道࡜ࡳ࡞ࡍ࠿ uπ 軌道࡜ࡳ࡞ࡍ࠿࡟ࡼࡾ対称పୗ時ࡢ既約表現ࡀ
異࡞ࡗ࡚ࡃࡿ。π軌道ࢆπg 軌道࡜ࡳ࡞ࡍ࡜ 
22 ba +  )( yz →軸対応㸸  (24) 
12 ba +  )( xz →軸対応㸸  (25) 
࡜࡞ࡾ， uπ 軌道࡜ࡳ࡞ࡍ࡜ 
11 ba +  )( yz →軸対応㸸  (26) 
21 ba +  )( xz →軸対応㸸  (27) 
࡜࡞ࡿ( zz → ࡢ軸対応ࡢ場合ࡣ gπ ࡜ uπ ࡀྠࡌ結果࡟࡞ࡾ࠾ࡶࡋࢁࡃ࡞いࡢ࡛検討୙要)。
ࡇࡢ結果ࢆ見ࡿ࡜，2個ࡢ電子࡟ࡘい࡚，ྠ ࡌ軸対応ࡢ式ྠ士(24)࡜(26)࠾ࡼび式(25)࡜(27)
࠿ࡽ生ࡌࡿ電子状態ࡀ異࡞ࡿࡢ࡛ࡣ࡞い࠿࡜心配࡟࡞ࡿ࠿ࡶࡋࢀ࡞い。ࡋ࠿ࡋ， yz → 軸
対応ࡢ式(24)࡟あࡿ2ࡘࡢ軌道( 22 b,a )࡟電子ࢆ2個配置ࡋ࡚生ࡌࡿ電子状態࡜，式(26)ࡢ2
ࡘࡢ軌道( 11 b,a )࡟電子ࢆ2個配置ࡋ࡚生ࡌࡿ電子状態ࡣ，いࡎࢀࡶ 11A , 11A , 11B , 13 B
࡜࡞ࡿ࠿ࡽ1，π軌道ࢆπg 軌道࡜ࡳ࡞ࡋ࡚ࡶ uπ 軌道࡜ࡳ࡞ࡋ࡚ࡶ結果࡟相違ࡣ生ࡌ࡞い。
ྠ様࡟， xz → 軸対応ࡢ式(25)࡟あࡿ2ࡘࡢ軌道( 12 b,a )࡟電子ࢆ2個配置ࡋ࡚生ࡌࡿ電子
状態࡜，式(27)ࡢ2ࡘࡢ軌道( 21 b,a )࡟電子ࢆ2個配置ࡋ࡚生ࡌࡿ電子状態ࡣ，いࡎࢀࡶ 11A , 
1
1A , 2
1B , 2
3B ࡜࡞ࡿ࠿ࡽ，ࡇࡢ軸対応ࡢ場合ࡶπ軌道ࢆπg 軌道࡜ uπ 軌道ࡢいࡎࢀ࡛
扱ࡗ࡚ࡶ相違ࡣ生ࡌ࡞い。式(23)࡛得࡚いࡓ各電子状態ࡢ対称性పୗ࡟ࡼࡿ変化ࡣ，
yz → 軸対応࡛ࡣ 
1g A→Σ
+  (28)-1 
1g B→Σ
−  (28)-2 
11g BA +→∆  (28)-3 
                                                  
1 a ࡜ b ࡢ積࡟ࡘい࡚ࡣ abbaa =⊗=⊗ ࠾ࡼび bba =⊗ ࡛あࡾ，添Ꮠ1࡜2ࡢ積࡟ࡘい࡚ࡣ 12211 =⊗=⊗ ࠾ࡼび
221 =⊗ ࡛あࡿ。 
→πg  
→πu  
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࡜࡞ࡿ࠿ࡽ，式(24)ࡲࡓࡣ式(26)࠿ࡽ得ࡽࢀࡿ 11A , 11A , 11B , 13 B ࡜ࡢ照合࡟ࡼࡾ，式
(13)࡜ࡲࡗࡓࡃྠࡌ結果 
 ∆+Σ+Σ=π −+ 1312  (29) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。一方， xz → 軸対応࡛ࡣ 
1g A→Σ
+  (30)-1 
2g B→Σ
−  (30)-2 
21g BA +→∆  (30)-3 
࡜࡞ࡾ，式(25)ࡲࡓࡣ式(27)࠿ࡽ得ࡽࢀࡿ 11A , 11A , 21B , 23B ࡜ࡢ照合࡟ࡼࡾ，ࡇࡢ軸
対応ࡢ場合ࡶ式(13)࡜ࡲࡗࡓࡃྠࡌ結果 
 ∆+Σ+Σ=π −+ 1312  (31) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚，元ࡢ軌道ࡢ g, u 性࡟気遣うࡇ࡜࡞ࡃ(g 対称࠿ u 対称࠿ࢆ自分
࡛割ࡾ当࡚࡚࠿ࡽ)対称性ࢆపୗࡉࡏࢀࡤࡼいࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿ。 
 
Q5. 原子ࡢ term 決定(ࡓ࡜えࡤ，電子配置 2p )࡟対称性పୗ法ࢆ適用ࡍࡿࡇ࡜ࡣ可能࠿。可能
࡞場合，࡞࡟࠿メࣜットࡣあࡿ࠿。 
A5. 当然࡞ࡀࡽ，原子ࡢ term 決定࡟適用ࡍࡿࡇ࡜ࡶ可能࡛あࡿ。ࡓࡔ，原子ࡢ場合࡟ࡣ，分
子ࡢΣ状態ࡢࡼう࡟鏡映対称性ࢆ決ࡵࡿ作業ࡀ୙要࡛あࡾ，いࡁ࡞ࡾ表1, 2, 4ࡢࡼう࡟，
対象࡟ࡋ࡚いࡿ軌道ࡢ成分( lm )࡟可能࡞電子スピンࡢ向ࡁࢆࡍ࡭࡚書ࡁ入ࢀ(＝Pauli 原
理ࢆ考慮)，࡜ࡾうࡿ LM , SM ࡢ値࠿ࡽ生ࡌࡿ電子状態ࡢ term ࢆ見出ࡏࡤࡼい1。ࡑࡢ意
味࡛，対称性పୗ法࡟格段ࡢ優఩性ࡣ࡞いࡀ，対称性పୗ法࡟慣ࢀࡿ࡜，対称性ࢆపୗ
ࡉࡏࡓ軌道ࡢ既約表現ࢆ見ࡿࡔࡅ࡛電子状態ࢆ見出ࡏࡿࡼう࡟࡞ࡿࡢ࡛作業効率ࡣୖࡀ
ࡿ。ࡓ࡜えࡤ，電子配置 2p ࡢ例ࢆ示ࡍ࡜，p 軌道ࡣ u 対称࡛あࡿ࠿ࡽ， 
 ggg
2
u DPS)p( ++=  (32) 
࡜࡞ࡾ2，対称性ࢆ v2C ࡟పୗࡉࡏࡿ࡜， 
1g AS →   (33)-1 
212g BBAP ++→  (33)-2 
                                                  
1 実ࡣ，2電子配置( 2p 電子配置や 2d 配置)ࡢ場合ࡣ，͆ ࡯ࡰ一瞬࡛͇term ࢆ決定ࡍࡿ方法ࡀᏑ在ࡍࡿ。詳細࡟ࡘい
࡚ࡣ，拙書ࠕ球対称点群 )( hK ࡢ直積࡜対称積࣭反対称積ࠖ漁火書店 
http://home.hiroshima-u.ac.jp/kyam/pages/results/monograph/Ref21_product.pdf 
ࢆ参照ࡋ࡚ࡃࡔࡉい。 
2 ࡍ࡭࡚ࡢ原子ࡣ hK 点群(連続回転反転群)࡟属ࡋ࡚いࡿ。文献5࡟ hK 点群ࡢ既約表現掛算表ࡣ掲載ࡉࢀ࡚い࡞い
ࡀ，直積ࡢ結果(＝可約表現)࡜指標表ࢆ目࡛照合ࡍࡿࡔࡅ࡛容易࡟簡約ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。࡞࠾，無限個ࡢ対称
要素ࢆ᭷ࡍࡿ点群࡟࠾ࡅࡿ簡約࡟関ࡋ࡚ࡣ文献9ࢆ参照。 
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2121g BBAA2D +++→  (33)-3 
࡜࡞ࡿ。一方， v2C ࡬ࡢ対称性ࡢపୗ࡟ࡼࡾ， up 軌道ࡣ 
 211u BBAP ++→  (34) 
࡜変化ࡍࡿ࠿ࡽ，電子ࢆ2個配置ࡍࡿ࡜，電子状態 11A , 11A , 11A , 21A , 11B , 21B , 23A , 
1
3 B , 2
3B ࡀ生ࡌࡿ1。ࡇࢀࡽࡢ電子状態࡜式(33)࡟あࡿ電子状態ࢆ照合ࡋ࡚， gS , gP , gD
ࡀ，ࡑࢀࡒࢀ g1S , g3P , g1D ࡛あࡿࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿ。 
 
Q6. 縮重既約表現ࢆ᭷ࡍࡿ点群࡟対称性ࢆపୗࡍࡿ࡜࡝ࡢࡼう࡞୙都合ࡀ生ࡌࡿࡢ࠿。 
A6. ࡇࡢ疑問ࡣ，ࠕ対称性ࢆపୗࡍࡿ࡜，࡞ࡐスピン多重ᗘࡀ決ࡲࡿࡢ࠿ࠖ࡜いう基ᮏ事㡯
࡟ࡶ関係ࡍࡿ重要࡞疑問࡛あࡿ。ࡇࡇ࡛ࡣ，試ࡋ࡟， hO 点群࠿ࡽ h4D 点群࡟対称性ࢆୗ
ࡆࡓ࡜ࡁ࡝ういう୙都合ࡀ生ࡌࡿ࠿ࢆチェックࡋ࡚ࡳࡿࡇ࡜࡟ࡍࡿ。1.1࡛扱ࡗࡓ 22g )t(
࡟ࡘい࡚ h4D 点群࡟対称性ࢆୗࡆࡿ࡜，式(2)࡟対応ࡍࡿ変化ࡣ， 
1gg1 AA →  (35)-1 
g1g1g BAE +→  (35)-2 
gg21g EAT +→  (35)-3 
gg22g EBT +→  (35)-4 
࡜࡞ࡿ(付表1参照)。一方，軌道 g2t ࡣ
(式(35)-4࡜ྠ様࡟)， 
gg22g ebt +→  (36) 
࡜変化ࡍࡿ。次࡟， h4D 点群࡛ࡢ2ࡘ
ࡢ軌道 )e,b( gg2 ࡟2個ࡢ電子ࢆ配置
ࡋࡓ࡜ࡁࡢ電子状態ࢆ決ࡵ࡞ࡅࢀࡤ
࡞ࡽ࡞いࡢ࡛，表5ࡢࡼう࡟配置ࢆ考
え࡚ࡳࡿ࡜，縮重軌道 ge ࡟2個電子ࢆ
配置ࡋ࡚࡛ࡁࡿ電子状態ࢆ容易࡟決
ࡵࡽࢀ࡞い࡜いう事態ࡀ生ࡌࡿ。ࡑ
ࢀ以外ࡢ状態ࢆ使ࡗ࡚࡞ࢇ࡜࠿対応
ࡀ࡜ࢀ࡞い࠿࡜考え࡚，表5࡜式(35)
ࢆ照合ࡋ࡚ࡶ， g11A ࡀ式(35)-1ࡢ g1A
࡜式(35)-2ࡢ g1A ࡢ࡝ࡕࡽ࡟対応ࡍ
ࡿ࠿ุ断࡛ࡁࡎ，ࡲࡓ， g1E ࡜ g3E ࡶ
式(35)-3࡜式(35)-4ࡢ gE ࡜࡝う対応
                                                  
1 ࡇࢀࡽࡢ電子状態ࡣ，電子ࡢ軌道࡬ࡢ配置ࢆ示ࡍ図や表ࢆ作ࡽ࡞ࡃ࡚ࡶ，既約表現ࢆ見ࡿࡔࡅ࡛わ࠿ࡿ。 
 
表5. g2b , ge 軌道࡬ࡢ電子2個ࡢ配置 
g2b  ge  SM  電子状態 
↑↓   0 g1
12
g2 A)b( =  
 ↑↓  0 ?)e( 2g =  
  ↑↓ 0 ?)e( 2g =  
↑ ↑  1 
g
3
g
11
g
1
g2 E,E)e()b( =  
↓ ↓  −1 
↑ ↓  0 
↓ ↑  0 
↑  ↑ 1 
↓  ↓ −1 
↑  ↓ 0 
↓  ↑ 0 
 ↑ ↑ 1 
?)e( 2g =  
 ↓ ↓ −1 
 ↑ ↓ 0 
 ↓ ↑ 0 
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ࡍࡿࡢ࠿ุ断࡛ࡁ࡞い。࡜࡞ࡿ࡜，やࡣࡾ， 2g )e( ࡟ࡼࡾ生ࡌࡿ電子状態ࢆ明ࡽ࠿࡟ࡋ࡞
ࡅࢀࡤ࡞ࡽ࡞い。ࡇࡢࡲࡲ࡛ࡣඛ࡟進ࡵ࡞いࡢ࡛，文献5ࡢ既約表現掛算表࡛，D4h 点群
ࡢ既約表現 ge ࡢ直積 gg ee × ࢆ調࡭ࡿ࡜， 
 g2g1g2g1
2
g BB]A[A)e( +++=  (37) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ(縮重軌道࡟複数ࡢ電子ࢆ配置ࡋࡓ問題ࢆ解ࡃ作業ࢆ進ࡵ࡚いࡿࡢ࡟，ࡑࡢ途
中࡛，ࡲࡓ，縮重軌道ࡢ既約表現ࡢ直積ࢆ࡜ࡿࡢࡣ気ࡀ進ࡲ࡞いࡀ，今ࡢ状況࡛ࡣやࡴ
ࢆえ࡞い)。式(37)ࡣ表5࡛ࠕ？ࠖ࡜書いࡓ6個ࡢ配置࡟対応ࡋ࡚࠾ࡾ，式(37)ࡢࡍ࡭࡚ࡀ1
重㡯࡛あࡿ࡜ࡍࡿ࡜，全体࡛4ࡘࡢ状態ࡋ࠿࡞いࡇ࡜࡟࡞ࡗ࡚ࡋࡲうࡢ࡛ࡘࡌࡘࡲࡀ合わ
࡞い。ࡋࡓࡀࡗ࡚，式(37)ࡀ6ࡘࡢ状態ࢆ表ࡍࡓࡵ࡟ࡣ，࡝ࢀ࠿1ࡘࡀ3重㡯࡛࡞ࡅࢀࡤ࡞
ࡽ࡞いࡇ࡜࡟࡞ࡿ。3重㡯スピンࡣ対称関数࡛あࡾ，反対称軌道関数࡜組ࡳ合わࡉࡗ࡚
Pauli 原理ࢆ満足ࡍࡿ反対称化関数ࢆ作ࡿ࠿ࡽ，3重㡯電子状態ࡣ反対称積ࡢ g2A ࡛あࡿ
࡜予想࡛ࡁࡿ。ࡇࢀࡼࡾ，式(37)ࡢスピン多重ᗘࡀ 
 g2
1
g1
1
g2
3
g1
12
g BBAA)e( +++=  (38) 
࡜決ࡲࡿ。以ୖ࡛ h4D 点群࡛ࡢࡍ࡭࡚ࡢ電子状態ࡢ term ࡀ得ࡽࢀࡓࡢ࡛，式(35)࡜照合
ࡍࡿ࡜，式(4)࡜ࡲࡗࡓࡃྠࡌ結果 
 2g
1
1g
3
g
1
g1
12
g2 TTEA)t( +++=  (39) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。ࡋ࠿ࡋ࡞ࡀࡽ，軌道関数ࡢ対称積，反対称積࠾ࡼびスピン関数ࡢ対称，反
対称ࢆ議論ࡍࡿࡇ࡜ࢆ避ࡅࡿࡓࡵ࡟対称性పୗ法ࢆ利用ࡋࡓ࡟ࡶ࠿࠿わࡽࡎ，対称性ࢆ
h4D 点群࡟పୗࡉࡏࡿ࡜，再ᗘ，対称積，反対称積ࡢ議論ࢆ行う必要ࡀ生ࡌ，議論ࡀ複
雑࡟࡞ࡗ࡚いࡿ。ࡇࡢࡇ࡜࠿ࡽ，対称性ࡢపୗඛࡢ点群ࡀ，無縮重既約表現ࡔࡅࢆࡶࡘ
点群ࡢ方ࡀ扱いࡀࡣࡿ࠿࡟容易࡛あࡿࡇ࡜ࡀ理解࡛ࡁࡿ࡛あࢁう。 
ࠕ対称性ࢆపୗࡍࡿ࡜，スピン多重ᗘࡀ決ࡲࡿࠖ࡜いう表現ࢆ少ࡋ変え࡚ࠕ縮重既約
表現ࢆࡶࡓ࡞い点群ࡲ࡛対称性ࢆపୗࡍࡿ࡜，スピン多重ᗘࡀ容易࡟決ࡲࡿࠖ࡜ࡍࡿ方
ࡀ，対称性పୗ法ࡢ原理ࢆࡼࡾṇ確࡟表ࡋ࡚いࡿ。スピン࡜軌道ࢆ独立࡟扱ࡗ࡚，軌道
ࡢ縮重ࡀ完全࡟࡞ࡃ࡞ࡿ環境(点群)࡟࠾い࡚電子ࢆ配置ࡍࢀࡤ，可能࡞配置ࡈ࡜࡟生ࡌࡿ
スピン多重ᗘࡲ࡛含ࡵࡓ電子状態ࢆ確定ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。分子ࡢ形状(点群)ࢆ変え࡚ࡶ，
スピン࡜軌道ࡀ互い࡟独立࡛あࢀࡤ，対称性ࡀపୗࡋࡓ点群࠿ࡽ元ࡢ点群࡟対称性ࢆୖ
ࡆࡓ࡜ࡁ࡛ࡶスピン(角運動量)ࡣ変わࡽࡎ，ྠࡌスピン(角運動量)ࢆࡶࡘ状態ࡀ͆集ࡲࡗ
࡚͇，対称性ࡢ高い点群࡛ࡢ1ࡘࡢ電子状態ࢆ形成ࡍࡿ，࡜いう描像ࡀ対称性పୗ法ࡢ中
身࡛あࡿ。 
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付録 既約表現相関表 
 
 
付表1. hO 点群࡜ h4D 点群࠾ࡼび v2C 点群ࡢ相関表 
hO  h4D  v2C  
A1g A1g A1 
A2g B1g A2 
Eg A1g + B1g A1 + A2 
T1g A2g + Eg A2 + B1 + B2 
T2g B2g + Eg A1 + B1 + B2 
A1u A1u A2 
A2u B1u A1 
Eu A1u + B1u A1 + A2 
T1u A2u + Eu A1 + B1 + B2 
T2u B2u + Eu A2 + B1 + B2 
 
付表2. h∞D 点群࡜ v2C 点群ࡢ相関表 
h∞D  v2C  
 z → z z → y z → x 
+Σg  A1 A1 A1 
+Σu  A1 B2 B1 
−Σg  A2 B1 B2 
−Σu  A2 A2 A2 
gΠ  B1 + B2 A2 + B2 A2 + B1 
uΠ  B1 + B2 A1 + B1 A1 + B2 
g∆  A1 + A2 A1 + B1 A1 + B2 
u∆  A1 + A2 A2 + B2 A2 + B1 
gΦ  B1 + B2 A2 + B2 A2 + B1 
uΦ  B1 + B2 A1 + B1 A1 + B2 
gΓ  A1 + A2 A1 + B1 A1 + B2 
uΓ  A1 + A2 A2 + B2 A2 + B1 
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